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Die Wirkung des Schwelelchlorids ist offenbar der des Thionyl- 
chlorids sehr fihnlich, nur ist die Oxydationsstufe des Schwefels im 
ersteren Chlorid zu niedrig, so da der auftretende elementare Schwe- 
fel, wie Pauly neuerdings gefunden hat, durch spateres Kinleiten von 
Chlor beseitigt werden mu®. Ich benutzte immer einen Uberschui 
von Thionylehlorid, so daB es nur zur Bildung von Schwefelchlorid 
kam, nicht aber von Schwelel. 

Paulys Annahme, da’ sich aus Chlorschwefel und Piperonal 
primar eine Dichlormethylenverbindung bilde, ist wohl nur wenig wahr- 
scheinlich; Thionylchlorid jedenfalls greift, wie gesagt, unter etwa 
180° nur die Aldehydgruppe an. 

Die von Pauly gefundene interessante Tatsache, daf sich »Di- 
chlorpiperonal« zum Carbonat des Methvibrenzcatechins reduzieren 
laBt, ist zwar ein strikter Beweis der Unrichtigkeit der Fittig-Rem- 
senschen Formel; ein solcher scheint mir jedoch, wie aus den obigen 
Bemerkungen hervorgeht, bereits vorher durch die mittels Thionyl- 
chlorid ausgefiihrte Reaktion von mir geliefert zu sein. 


Broekwell Hall, Herne Hill, London 8. E. 


1l4. P. Friedlander: 

Uber den Farbstoff des antiken Purpurs aus murex brandaris. 
{Mitteilung aus dem Chem. Labor. d. K. K. Technol. Gewerbemuseums zu. Wien.] 
(Eingeg. am 10. Februar 1909; vorgetr. vom Verl.in derSitzung am 11. Jan. 1909.) 

In einer friiheren vorlaufigen Mitteilung?) berichtete ich iiher die 
Isolierung und einige Reaktionen des Farbstoffs, der durch Belichtung 
der Driisen von murex brandaris entsteht und konstatierte die Ver- 
schiedenheit desselben von Indigblau wie von Thioindigo. sowie die 
Zugehorigkeit zu den indigoiden Farbstoffen. Fiir die Verarbeitung 
yon murex brandaris war fiir mich bestinmend, dafi diese Schnecke 
am besten mit der Beschreibung der von Plinius als purpura be- 
zeichneten tibereinstimmt, die in erster Linie fiir die Herstellung der 
Purpurfiirbungen des Altertums henutzt wurde. Allerdings wurden 
auch noch andere Murex-Arten wie murex trunculus, erinaceus, ferner 
purpura haemostoma (vermutlich ideutisch mit buccinum des Plinius) 
und lapillus (2) verwendet, anscheinend nur, um Nuancendifferenzen 
hervorzurufen, die sich von Rotviolett bis Blauviolett erstreekien; doch 
geht die Bevorzugung von murey brandaris aus der Zusammen- 


') Monatsh. far Chem. 28, 991. 
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setzuny von Hanlen von zertriimmerten Sclinecken hervor, die sich an 
verschiedenen Stitten antiker Farbereien erhalten haben. 


Hs kann kau einem Zweifel unterliegen, da® der Begriff Purpur 
sich hinsichtlich der Nuance seit dem Altertum nicht unerheblich bei 
verschiedenen Nationen geiindert hat, und da® man urspriinglich damit 
wesenthch blaustichigere Farbnungen bezeichnete als heute. In der 
alten Literatur haufig vorkommende Vergleiche mit Amethyst, Helio- 
trop. Veilchen, mit Indigodiimpfen (Plinius), mit der Farbe des Meeres 
usw. Jassen auf violette Tine schlieBen, die, wie verschiedentlich tiber- 
liefert wird, in verschiedener Nuance und versechiedener Reinheit er- 
zeuzt werden konnten, heute aber durchgingig nicht als purpurrot 
angesprochen werden wiirden. Hiermit stimmt das Resultat meiner 
Unrersuchung auch durchaus tiberein. 

Durch eine Unterstiitzung der K. K. Akademie der Wissenschaften 
in Wien war ich im Sommer 1908 ir den Stand gesetzt, gegen 12000 Stiick 
murex brandaris zu verarbeiten, deren Beschaffung und Priparierung 
ich dem liehenswiirdigen Entgegenkommen des Direktors der K. K. 
Zoologischen Station in Triest, Hrn. Prof. Cori, verdanke. Auch den 
Leitern der deutschen Zovlogischen Station in Roviguo, Hra. Dr. Her- 
mes, und der franzésischen in Tamaris-sur-mer (Toulon), Hrn. Prot. 
Dubois, méchte ich an dieser Stelle fiir thre freundlichen Ratschlige 
meinen besten Dank aussprechen. 

Piir die Isolierung und Reindarstellung des Farbstoffs benutzte ich 
mit kleinen Modifikationen das schon frither (I. ¢.) angegebene Ver- 
fahren. Yue herauspraparierten Driisen wurden auf Filtrierpapier ge- 
strichen und der Farbstoff durch kurzes Belichten in der Sonne ent- 
wickelt. Hierauf maceriert man das Papier durch halbsttindiges Mr- 
wiirmen auf dem Wasserbade mit miabig verdiinnter Schwefelsiure 
(1:2). wiiseht den Brei wiederholt mit heiGem Wasser anf der Nutsche 
aus und extrahiert ihn zur [ntfernung von Veruureinigungen im Soxh- 
let mit Alkobol. Zum Extrahieren des Farbstoffs selbst eignet sich 
Benzoesiiureathylather, aus welchem er sich in flimmernden, kupler- 
glinzenden Krystallchen ausscheidet. Zur villigen Reinigung wird 
nochmals aus Benzoeiither, schlieBlich aus Chinolin umkrystallisiert 
(wegen der Schwerlvslichkeit durch Extraktion aus einer Soxhlet- 
Hiilse, die in einen Kolben unterhalb des Kiihlrohrs aufgehingt wird). 


Die Ausbeute an reinem Farbstoff betrug 1.4 g aus ca. 12000 
Schnecken. Mr machte auch uuter dem Mikroskop einen durchaus 
einheitlichen Kindruck und erwies sich bei der qualitativen Analyse 
als frei von Schwefel, Chlor und Jod, aber iiberraschenderweise 
stark brombhaltig. Die quantitative Bestimmung gab folgende Zahlen: 


IGE 


0.1508 g Sbst.: 0.2531 g COs, 0.0288 g H20. — 0.1104 g Sbst.: Tcem N 
(21°, 705 mm.} — 0.1186 g Sbst.: 0.1087 g Ag Br. — 0.1201 g Sbst.: 0.1068 2 
AgBr. 

Cig Hy BroNo Oe. Ber. C 45.71, H 1.90, N 6.67, Br 38.09. 

Gef. » 45.92, » 2.13, » 6.68, » 37.40, 37.78. 

Die Ubereinstimmung der gefundenen Zahlen mit den tiir 
CisHg BraN2O2 verlangten legt es nahe, den Farbstoff als ein Di- 
bromderiy at des Indigblaus oder des isomeren Indirubins aufzu- 
fassen, womit auch die beobachteten Kigenschaften im Einklang stehen 
wiirden. Pa die geringe, mir noch zur Verfiigung stehende Menge 
Abbauversuche etwa zu Bromanilin oder Bromanthranilsaure ausschlo8, 
war fiir Ermittlung der Stellung der Bromatome uur der synthetische 
Weg méglich. Orientierende synthetische Versuche iiber isomere Di- 
bromindirubine, tiber die ich spater berichten werde, heen wegen der 
groBen Differenz in den Farbreaktionen die Zugehirigkeit zu dieser 
28 Isomere umfassenden Gruppe sehr unwahrscheinlich erscheinen. 

Von den noch méglichen 22 Dibromindigotinen scheiden die un- 
symmetrisch substituierten mit groRer Wahrscheinlichkeit deshalb aus, 
weil die farbstoffgebende, farblose Substanz der Purpurdriise leicht 
léslich in verschiedenen Lésungsmitteln ist, daher voraussichtlich das 
halbe Molekulargewicht Cs besitzt, und man annehmen darf, dab bei 
der Farbstoffbildung zwei gleiche Molekiile davon symmetrisch zu- 
sammentreten. Die Aufgabe konnte deshalb eingeschrankt werden aul 
einen Vergleich des Purpurs mit den 4 méglichen symmetrischen 
Dibrom-indigotinen, die ich zusammen mit Hrn. G. Deutsch 
nach bekannten Reaktionen darstelite; iiber die Kigenschaiten der- 
selben, sowie einiger unsymmetrischen Isomeren werde ich an anderer 
Stelle berichten. 

Von diesen ist 5.5'-Dibrom-indigo (I) bereits 1879 von A. von 
Baeyer') aus 5-Broniisatinchlorid dargestellt und beschrieben worden. 
Uber 6.6'-Dibrom-indigo (I) aus p-Brom-o-nitrobenzaldehyd liegen 
zwei kurze Angaben von Fr, Sachs und R. Kempf?), sowie Fr. Sachs 
und E. Sichel® vor, die fiir die Identifizierung mit dem Natarprodukt 


Brow ~ aM ee. 7B 
I rr ne Co 0a 
NaN Sane 
NH H 
co CO 
BO et ~~ 
II. = 
Ne Noe. 
Be NH NH a 


1 Diese Berichte 12, 1315 [1879]. 
3) Ibid. 36, 3503 [1903]. 3) Ibid. 37, 1868 (1904). 
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nicht ausreichten. Bequemer als nach dieser Methode JiBt sich das 
6.6-Derivat aus p-Brom-o-toluidin ber die daraus erhiiltliche 4-Brom- 
2-aminobenzoesiure erhalten, die sich mit Chloressigsiiure zu Brom- 
phenylglycin-o-carbonsiture, mit Essigsiiureanhydrid und Natniumacetuat 
zu Acetylbromindoxyl kondensieren la®t. 4.4- und 7.7-Dibromindigo 
waren noch nicht bekannt; sie lassen sich von 0,0- Pinategeplao} resp. 
c-Bromanilin ausgehend synthetisieren. 


Hin direkter Vergleich des Schaecken-larbstolfs mit diesen Isomeren 
ergab nun die Identitét mit 6.6'-Dibrom-indigo, der eine von den 
iibrigen stark abweichende rotviolette Nuance besitzt. 


Zur naheren Charakterisierung seien folgende Angaben iiber Lis- 
lichkeitsverhiéltnisse und Farbenreaktionen angefiihrt, wobei eine Diffe- 
renz bei dem: natiirlichen und synthetischen Farbstoff nicht konstatiert 
werden konnte. 


Unléslich in allen gebriiuchlichen, niedriger siedenden Lisungs- 
mitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform, Eisessig. 
Aceton. 

Sehr schwer léslich in siedendem Pyridin mit rotvioletter, in  sie- 
deidem Petroleum mit blaulichroter, in heiben: Tetrachlorithan mit 
rotvioletter Nuance. 


Etwas leichter léslich in siedendem Nitrobenzol. Anilin, Benzoe- 
siureither, noch leichter in siedendem Chinolin. Jie Losungen sind 
in diinneren Schichten blauviolett bis blau, in dickeren rotviolett 
durchscheinend. Beim Erkalten tritt auch hier vollstiindige Abschei- 
dung ein. 

Priziser als diese subjektiven Nuancenbezeichnungen ist das Re- 
sultat der spektroskopischen Untersuchung, fir deren Ausfithrung ich 
Hrn. Hofrat J. M. Mder auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
sage. Jerselbe teilt mir dariiber Folgendes mit: 

Die yon Hrn. Dr, Friedlander iabermittelte Probe von »Purypur aus 
Schnecken« und die beiden Proben von »synthetischem Purpur« |!) und Lf?) 
waren heiB gesattigte und wieder erkaltete Lisungen der Farbstoffe in Ace- 
tylentetrachlorid. Die beim Erkalten ausgeschiedenen, fein verteilten Farb- 
stoffteilchen zeigen nach dem Aufscliittelu eine bliuliche Farbe und besitzen 
im durchfallenden Lichte ein deutliches schmales Absorptiousband bei A= 
596 we im Orangegelb. Die spektralanalytische Prifung aller drei Farbstoff- 
preben ergab dasselbe Maximum der Absorption, Beim Erwiirmen des Ace- 
tylentetrachlorids lésen sich die Farbstoffe zu einer klaren, violetten *liissig- 
keit, deren Absorption bei einer Temperatur von ca. 120-1309 von mir spek- 
tvoskopisch untersucht wurde. Das Absorptionsband der gesittigten Losung 


') Aus p-Brom-o-nitrobenzaldehrd. *) Aus. p-Broni-o-toluidin, 


beginnt im Orunge bei etwa 2 = 603 we und erstreckt sich (allmihlich ver- 
laufend) bis ungefahr 2 = 565 wu. Wird die Lésung mit der 2—3-facheu 
Menge des heifen Losungsmittels verdiinnt, so lift sich in den. nunmehr 
schmal erscheinenden Absorptionsbande die Lage des Absorptionsmaximums 
bei 2 == 585 we bestimmen. Bei allen drei Farbstoffen liegt das Absorptions- 
maximum der heiBen Lésung in Acetylentetrachlorid an derselben Stelle des 
Spektrums. 

Konzentrierte Schwefelsiure list in der Kilte nur wenig, etwas 
mehr bei sehr gelindem Erwiarmen mit braunstichig rotvioletter Nuance, 
die beim KErhitzen auf dem Wasserbad in ein tritbes (sriin umschligt. 
Beim Kingiefien in Wasser scheidet sich der unveriinderte Farbstoft 
in rotvioletten Flocken ab. Schwefelsiturechlorhydrin list in der Kalte 
gleichfalls ohne Veriinderung mit charakteristischer, rein kirsehroter 
Nuance; beim Erwarmen tritt Farbenumschlag nach Blau ein unter 
Bildung einer schwer léslichen Sulfosiure, doch scheint die Sulfurie- 
rung, die unter denselben Erscheinungen auch mit rauchender Schwefel- 
saure erfulgt, nicht glatt zu verlaufen. 

Bei Einwirkung von Natronlauge und Hydrosulfit entsteht eine 
schwach gelb gefiirbte Kiipe, aus der Baumwolle echt rotstichig 
violett gefiirbt wird. 

Diese auffallend starke Nuancenverschiebung wird beim Indigo- 
blau nicht uur durch Brom in der Stellung 6 hervorgerufen. Der 
entsprechende 6.6-Dichlor-indigo, der sich nach den Angaben der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik?) aus p-Chlor-o-nitrobenz- 
aldehyd (aus p-Chlortoluol) erhalten Ja8t, gibt rotvioletre Fiirbungen 
im Gegensatz zu den blauen aus 5.5'-Diehlor- und 4.4'-Dichlorindigo’), 
und Hr. Bruckner fand im hiesigep Laboratorium, da auch der 
spiiter zu beschreibende 6.6-Dimethoxy-indigo, abweichend von den 
Isomeren, rotviolett gefiirbt ist. 


Noch augenfilliger ist die Beeinflussung der Nuance durch Sub- 
stitution negativer Gruppen in der Stellung 6 beim Thioindigo, 
dessen 6.6-Dimethoxyderivat orangerot ist, wihrend das 5.3-Derivat 
eine violette Nuance zeigt. Offenbar ist diese Erscheinung darauf 
muriickzufiihren, da® die Farbgruppe .CO.C: durch p-substituierende 
Gruppen am starksten beeinfluBt wird, welche ja auch beispielsweise 
auf die Reaktionsfahigkeit von Benzaldehyden eine stirkere Wirkung 
ausiiben, als in anderen Stellungen. 

Ks bleibt der weiteren Untersuchung vorbebalten, zu ermitteln, 
ob sich aus anderen Murex- und Purpura-Arten ebenfalls 6.6-Dibrom- 


1) D.R. P. 128727, Frdl. VI 571: vergl. auch Fr. Sachs au. R. Kempf, le. 
*) A. v. Janson, D. R. P. 112400, Frdl. Bd. V, 406. 
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indigo gewinnen JaBt. oder. wie es z. ‘T. der Fall zu sein scheint, 
andere Farbstuffe. Ferner wird es von Interesse sein, die Natur der 
farblosen Verbindung aufzuklaren, aus welcher sich beim Belichten 
der Purpurdriise Dibromindigo bildet. Uber beides hoffe ich, weitere 
Mitreilungen folgen lassen zu kinnen. 


5. Hermann Leuchs und Lothar EK. Weber: 
Reaktionen der Brucinonséure und eine Spaltung des Brucin- 
Molekuls. 

Ill. Mitteilung uber Strychnos-Alkaloide. 

FAus dem Chemischen Tustitut der Universitat Berlin.| 
(Eingegangen am 19. Februar 1909.) 

fu der vorliegenden Arbeit haben wir uns zuniichst mit der Kon- 
stitutionsermittlung der Brucinonsiure beschiftigt. J’iese Nanre ist 
ais Hauptprodukt bei der Gxydation des Brucins') erhalten und ibre 
Formel zu Co3 1f2,O. Ne festgestellt worden. 

Schon friiber ist durch die Darstellung von zwei verschiedenen 
Estern bewiesen worden, aali die Substanz zwei Carboxyle enthalt. 
Zwei Sauerstotfatume diirften in Form von Methoxyl. ein weiteres in 
ener 2N.CO-Gruppe vorhanden sein. Denn diese Radikale sind im 
Brucin selbst nachgewiesen worden, und sie haben sich hei der vor- 
sichtigen Oxydation wohl kaum veriindert. 

Wir haben nun auch die Funktion des letzten Sauerstoffatons 
ermittelt: es Hegt als Ketonsauerstolf vor. 

Unter bestinmten Bedingungen konnten wir in guter Ausbeute 
ein schén krystallisiertes Oxtm und ein Semicarbazon der Brucinon- 
sure gewinnen. Uber ein eigentiimliches Verhalten des Semicarba- 
guns bei der Reduktion finden sich nihere Angaben ini experimen- 
tellen Teil. 

Die Brueinonsaiure lief} sich ferner durch Reduktion mit Natrinm- 
emalgam in schwach saurer Lésung sehr glatt in die um zwei Wasser- 
stolfatome reichere Brucinolsiure tiberfiihren, eine Alkoholsaiure, die 
als solehe mit Acetyichlorid in Fisessig ein Monoacetylderivat gab. 

Jremmach darf man die Formel der Brucinonsiure auflésen in: 


Cir His GN. CO) C(O CHs)a (CO2 A) (CO) CN). 
Murch den Nachweis einer Ketongruppe im Oxydationsprodukt 
de~ Brucins (O23 Hg O,Ne) ist auch die noch unbekannte Funktion 


‘) H. Leuchs, diese Berichte 41, 1711 [1903]. 


